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Beschreibung 

Die Erfindung bclrilTi aluminiumorganischc Elektrolyte, die zur elcklrolyiischen Abscheidung von Aluminium odcr 
von Aluminium-Magnesium-Lcgierungen auf clekt risen leitcnden Werksloffen geeignet sind, sowic ein Verfahrcn hierzu 
unlcr Verwendung loslicher Aluminiumanodcn bzw. loslicher Aluminium- und Magnesiumanoden oder einer Anode aus 
Aluminium-Magnesium-Legicrung. 

Aluminiumorganische Komplexverbindungcn werden seil langererZeit zur elektrolylischen Abschcidung von Alumi- 
nium vcrwendct (Dissertation H. Lehmkuhl, TH Aachen 1954, DE-PS 10 47 450; K. Zicglcr, H. Lehmkuhl, 

anorg. allg. Chcmic 283 (1956.) 414; DE-PS 10 56 377; H. Lehmkuhl, Cheni. Ing. Toch. 36 (1964) 616; EP- 
A 0084816; H. Ix-hmkuhl, K. Mehler und IJ. Landau in Adv. in elekirochem. Science and Engineering (Ed. H. Geri- 
scher, C. W. Tobias) Vol. 3, Wcinheim 1994). Als gceigncie Elektrolyte wurden solche Komplex verbindungen des allge- 
meinen Typs MX • 2 ALR3 vorgeschlagen, die cnlwedcr als gcschmolzene Salzeoder in Form ihrer Losungen in flussigen 
aroniatisehcn Kohlenwasserstoffen eingeselzt werden. MX konnen enlweder Alkalimelall- (Na. K, Rh, Cs) oder Onium- 
halogcnide, vorzugsweise deren Fluoride sein. R sind Alkylresie mil vorzugsweise einem, zwei oder vier C-Atomcn. 

Das Iniercssc an elektrolylischen Beschichlungcn von Meiallwerkstiicken mil Aluminium hal wegen des hervorragen- 
den Korrosionsschulzes durch die Aluminiumschichlen und deren okologischcr Unbedcnklichkeit stark zugenonmien. 
Deshalb hai die galvanische Beschichtung mil aluminiumorganischen Elektrolyten, die bei nur maBig erhohlcn Tempe- 
raiurcn zwischen 60 und 150°C und in gcschlossencn Sysicmcn arbciien, groBe icchnische Bedeuiung. 

Sciidcm man in den leizten Jahrcn bestrebt ist, verbrauchs- und gewichlsoptimicrtc Krafifahrzeuge zu entwickeln, ver- 
langl ein konsequenter Leichtbau immer starker den Einsatz von Aluminium oder Magnesium bzw. deren Legierungen 
miteinandcr. Die Leichtmelallmalcrialien haben jedoch den Nachieil. daB sowoh! Aluminium als auch Magnesium in 
wassrigem Milieu einen hohen Losungsdruck besitzen. Vor allcm bei Konlakt mil Slahl gibl es Kontaklkorrosion. Daher 
ist cs notig, Helesiigungsschrauben aus Slahl, insbesondcre aus hochfeslen Stahlen. in geeigneier Weise zu beschichten, 
urn den direkien eleklrischen Konlakt zwischen Stahl und Leichtmclall-Bauteil zu venneiden. Die galvanische Beschich- 
tung der Vci-bindungsschrauben niit Aluminium allein erfulll diese Aufgabe nur teilwcisc, da die Korrosionsprodukle des 
BauslolTs Magnesium alkalisch sind und die Aluminiumoberflachen der Beschichtung angreifen (B. Rein hold, 
S. G. Klosc, J. Kopp, Mat.-wiss. u. Wcrksi off tech. 29. 1-8 ( 199S). 

Verfahren zur gaivanischen Abscheidung von Aluminiuni-Magnesium-Legierungen auf elektrisch leitenden Werk- 
sioffen sind bekannl: J. H. Connor W. E. Reed unci G. B. Wood. J. Elekirochem. Sc. 104. 38-41 (1957) beschreiben nur 
kurz, daB sie bei der Elektrolysc von AlBr 3 , Li|AlH 4 ], MgBr : (Mg/Al = 0.8) in Dielhylelher eine gut aussehende Melall- 
schichl mil 93% Al und 7% Mg erhalten hatlen. J. Eckert und K. Gneupel crhicllcn aus einem ahnlichcn Elektrolyten aus 
AICI3, Li|AlH 4 |, MgBr 2 in einem Gemisch aus THF, Dielhylelher und Benzcn (Mg/AI = 0.6) Metallabscheidungen mil 
bis zu 13% Mg (DDR Patenlschrift 244573 Al). Die Leillahigkeil des Elektrolyten war in der GroBcnordnung I • 10 3 
bis 7 ■ 10~ 3 S • cm" 1 . In der DDR- Patenlschrift 243723 A ist von denselben Autoren eine Elektrolyllosung beschrieben 
aus Ethylmagnesiumbromid und Triethylaluminium in THF/Toluol 1:1, aus der Metailschichten mil max. 10% Al er- 
halten wurden. 

Typische und zur Abscheidung von Aluminium auch lechnisch bewahrle Elektrolyte auf der Basis aluminiuinorgani- 
scher Komplex verbindungen vom Typ M[R 3 A1-X-A1R 3 | (R = El, iso-Bu; X = F, CI; M = K, Cs. N(CH 3 ) 4 ) wurden von 
A. Mayer, J. Elekirochem. Sci. 137 (1990) und im US-PS 4.778.575 (Prioritat 18. 10. 1988) nach Zugabe von Trialkyla- 
luminiuni (R = El, i-Bu) und Dimethyl- oder Dielhylmagnesium zur elektrochemischen Abscheidung von Aluminium- 
Magnesium-Legicrungen und von Magnesium genuizi. 

Bei einer tech nisc hen Anwendung dieses Verfahrens ergeben sich jedoch folgende Schwierigkeilen. die einen konti- 
nuierlich arbeitenden BcschichtungsprozeB unmoglich machen. 

1. Magnesiumanoden sind ini Gegensatz zu Aluminiumanoden beim BeschichtungsprozeB mil den vorgeschlage- 
nen Elektrolyten nicht auflosbar. Eine konlinuierlichc Erganzung des Mg-Gehaltes ist durch Aufiosung der Magne- 
siumanodc bei Verwendung von Halogenid enlhaltenden aluminium-organischen Komplexen als Elektrolyte nicht 
moglich. 

2. Nach Angaben des US-Patentes 4.778,575 wird Dialkylmagnesiuni in elherischer Losung zur Eleklrolytberei- 
lung eingeseizl. Bei einem kontinuierlich arbeiiendcn Beschichtungsverfahren muBle das Dialkylmagnesiuni stan- 
dig in elherischer Losung zugefuhri werden. Von Dielhylelher ist jedoch bekannt. daB manehc Komplexe z. B. 
Na[Ei ? AI-F-AIEi 3 ] gespallen werden in Na|Et 3 ALF] + Et 3 Al ■ OEt/(K. Zicgler. R. Koster. H. Lehmkuhl, K. Rei- 
ncrt, Liebigs Ann. Chem. 629, 33-49 (I960)). Wolltc man die Verwendung von Ether als Ldsungsmittel fur Dial- 
kylmagnesium venneiden, muBte Dialkyiniagnesiuni zunachst etherfrei gemachi werden. was erhcblichen Auf- 
wand und Koslen erforderi. oderes muBle durch Rcaktion von Magnesiummeiall mit Dialkylquecksilber. einer sehr 
toxischen Verbindung, in etherlreier Fonn hergestclli werden. 

Der vorliegendcn Erfindung lag aus den bereits beschriebenen Griinden die Aufgabe zugrunde. halogen idf re ie alumi- 
niumorganische Elektrolyte zu finden, die in optimaler Weise die fur eine technischc Anwendung zur Abscheidung von 
Aluminium-Magnesium-T^gierungssehichten gefordenen Figcnschafien. wie lAslichkeil sowohl von Aluminium- als 
auch von Magnesiumanoden durch Elektrolysc moglichst hones Leiivermogen. homogene Loslichkeil in aromatischen 
Losungsmiiteln. wie z. B. Toluol zwischen 20 und 105 °C kathodischc Abscheidung dichier Schichlcn von Aluminiuni- 
Magnesiumlcgierungcn mil wahlbaren Mengenverhaltnissen beider Komponenten von Al ; Mg = 95 ; 5 bis 5 ; 95, in 
sich vereinigen. 

Die Aufgabe wurde von uns gelost durch aluminiumorganischc Elektrolyte, die dadureh gekennzeichnct sind. daB sie 
emwedcr (im Falle des Elektrolyten I) K[AlEt 4 ] oder (im Falle des Elektrolyten 1 1 ) Na| Et^Al-H-AlEl;,] cnlhalten und zu- 
satzlich Na[ALEt 4 ] sowie Trialkylaluniinium. vorzugsweise in Fonn von Triethylaluminium. 

Der erfindungsgeiuaBe Eleklrolyi I wird in 2.5-6 mol pro mol Komplcxverbindung eines bei 20°C flussigen aromaii- 
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sclien Kohlcnwassersioffs, vorzugsweise in Toluol odercincm flussigen Xylol gelosl. Das Trialkylaluminium ist. bevor- 
zugl Tricihylaluminium (AIE13), das Mengcn verhaltnis Koniplcx : AIE13 ist 1 : 0.5 bis 1 : 3, bevorzugl 1 : 2. Dcr Anleil 
an Na|AiEl 4 | betragi zwischen 0 und 25 mol %, bezogen auf die Gesaintmenge K|AIEt 4 J und Na|ALEl 4 J, bcvorzugi je- 
doch zwischen 5 unci 20 mol%. Dcr Zusaiz von geringen Mcngen Na| AIEt 4 | ist dcshalh bevorzugl, weil bci Fehlen dieser 
Komponcnlc die Aluminiiimanodcn nur noch mil mafiigen bis schiechlen Slromausbeuien gelosl werden, z. B. in 5 
K|AlEl 4 ]/3 ALEu/6 Toluol nur noch zu ca. 22%, was bci langercr Daucr dcr Eleklrolyse zu eineni Vcrlusl an Trielhylalu- 
miniuni (uhren wiirdc. Die Eleklrolyse wird bci Tempera! uren zwischen 80 und 105°C, bcvorzugi zwischen 90 und 
100°C,durchgcfuhrL 

Ein bcispielhalicr Eleklrolyl I ist: 0.8 mol K|AIEl 4 J/0.2 mol Na| AIEl 4 |/2.0 mol AUil. 3 /3.H mol Toluol. Aus dicser Elek- 
iro'yi'Gsung cr'olgi a ue n be i-l-angc re i \ v Sichen bei R'aufniempersiur kerne K:risia!lisai ion, dicspeziiische Leiiiahigkcii ber i 0 
95°C betragi 1 3.8 mS ■ cm" 1 . 

Dcr Zusatz von inindestens 0.3-0.5 mol Triethylaluminium ist noiwendig, urn Kaliuntabscheidungcn bei der Eleklro- 
lyse zu vemieidcn. Die Zugahe groBcrer Mengen an AIH1.3 (2-3 mol AIH1.3 pro mol Komplex) wirkl. sich sehr positiv auf 
die Lcgierungabscheidung aus, die dann erhaUcncn Legicrungsschichten mil. 5 = 50 Gcw.-% Mg sind sehr gleichniaBig 
und scidigglanzcnd und bei 4-6 uni Schichldickc bercils weitgehend porenfrei. Erhoht. man die Menge von Trielhylalu- 15 
minium pro mol Komplex von 2 : I auf 3 : 1, muB jedoch, urn cine auch bei Rauml.emperal.ur homogene Losung zu be- 
haftcn, dem Eleklrolyten wcileres Losungsmitiel zugefugt werden, und zwar insgesamt auf 5.5-6 mol Toluol pro mol 
Komplex. Dadurch verlicrt dcr Eleklrolyl jedoch an Leiivermogen. 

Elcklrolylmischungen des Eleklrolyl IT aus NafE^Al-H-AlEts], Na[ AlEt 4 ] und AlEt 3 sind in Toluol trotz ungunstiger 
Eigenschafl.cn der Einzelkomponenlen bei 20°C homogen loslich und vereinigen in sich bei gceignelcm Mischungsver- 20 
hallnis (molares Vcrhallnis NafEl.3Al-r-T-Al.El3l zu Na|AIEL,j zwischen 4 : 1 bis 1 : 1, bevorzugl 2:1) die fur cine icch- 
nischc Anwcndung zur Abseheidung von Aluminium-Magnesium Legierungsschichlen geforderlen Eigenschaflen, wic 
Leslie hkei I sowohl von Aluminium- als auch von Magnesiumanoden durch Eleklrolyse, moglichsl holies Leiivermogen, 
homogene Loslichkeit in aromatischen Losungsmitteln, wie z. B. in Toluol zwischen 20 und 105°C kathodische Ab- 
seheidung dichler Schichten von Aluminium-Magncsium-Legicrungen und wahlbare Mengenverhallnissen beider Kom- 25 
ponenlen von AI : Mg = 95 : 5 bis 5 : 95. Die Anwesenheit von AlEl 3 sorgl dalur, daS aus Nal AlEl 4 ] kein Natriuiiimelall 
(W. Grinimc, Disscriaiion TH Aachen (1960); DBP 1114330 (1959); DBP 1146258 (1961)), sondcrn AluminiummctaLl 
elektrolylisch abgeschieden wird. Na|AlEt 4 | lost bei der Eleklrolyse sowohl Aluminium- als auch Magnesiumanodcn auf 
(W. Grimme, Dissertation TH Aachen 1960; K. Ziegler, H. Lehmkuhl in Methoden der Orcan. Chem. (Houben-Wevl)), 
Bd. 13,1, S. 281 (1970). ' ' 30 

Elektrolyle dcr Zusammensetzung Na[El3Al-H-AlEl3] sind als Losungen in Toluol sehr gut zur eleklrolyl ischen Ab- 
seheidung und Aullosung von Aluminium bei 90-1 05 °C geeignel. Bei der Eleklrolyse dieser Verbindung und bei Abwe- 
senheit von erfindungsgemaBem Na| AlEt 4 ] haben wir jedoch gefunden, daB Magnesiumanoden nichl. gelost werden. Die 
gleichzeilige Verwendung einer Aluminium- und einer Magnesiumanode fuhrle nach Stromdurchgang von 8.7 mF zu ei- 
neni Gewichlsvcrlusl von 8.7 niAq Aluminium, wahrenddic Magnesiumanode vollig ungelost blieb. Dies bedeutet, daB :*5 
Na[Et3Al-H-AlEi 3 ] ohne Na|AlEi 4 ]-Komponenle einen vorzuglichen Eleklrolyten zur Abseheidung von reinem Alumi- 
nium darslellt. Fur die Herstel lung von Aluminium-Magnesium-Legierungsbeschichlungen jedoch bewirkl. die Kombi- 
nat.ion beider Na-Koinplexe mil. Trieihylaluniinium und Toluol, 

a) daB die Loslichkeit. von NaAlEl 4 genugend erhoht und 40 

b) daB in dicser Elekirolysemischung sowohl Aluminium- als auch Magnesiumanoden gelosl werden. 

Der erfindungsgemaBe Eleklrolyl II ist in 5 7 mol pro mol Na[AlEl 4 ] eines bei 20°C fliissigen aromatischen Kohlen- 
wassersloffs, vorzugsweise in Toluol oder einem llussigen Xylol gelost. Das Mengenverhaltnis Na[El 3 Al-H-AlEt 3 ] zu 
NalAlEl 4 ] ist bevorzugl 2 : i, urn cine homogene loslichkeit in 6 mol Toluol pro mol Na[ALEu] sicherzusiellen und das 45 
Molverhaltnis Na| AlEl 4 ] zu AlEl 3 ist bevorzugl 1 ; 2, um eine einwandfreie Meiallabscheidung durch Eleklrolyse zu ge- 
wahrleislen. Ein bcispiclhafier Eleklrolyl II ist: 1 mol Na[El 3 Al-IT-AIEi 3 ]/0.5 mol Na[ AlEt 4 ]/l mol AlEt 3 /3 mol Toluol. 
Aus dieser Elekirotytlosung erlblgf auch bei langerem Stehen bei Raumlemperalur keine Kristallisalion, die eine techni- 
sche Verwendbarkeii des Eleklrolyten storen wurde. Die spezifische Leiifahigkeit bei 95°C beiragt 8.12 mS ■ cm" 1 . 

Die eleklrolytischc Abseheidung von AIuminium-Magnesiuin-Legierungsschichlen aus den erfindungsgemaBen Eiek- 50 
trolylen wird unter Verwendung einer loslichen Aluminium- und einer ebenfalls loslichen Magnesiumanode oder unter 
Verwendung einer Anode aus Alimuninm-Magnesium-Lcgiening durchgefiihrl. Im Fall von zwei Anoden sind diese zur 
Gewahrleisiung einer konlinuierlichcn Verfahrcnsweisc und zur Sicuerung auf eine wahlbare und gewunschle Lcgie- 
rungszusammensctzung geirennt geschaltel. Die Elektrolysen werden in Toluollosung zweckinaBig bei 90-l00°C durch - 
gefuhri. Die anodischen (Al 95-100%; Mg 93-100%) und kathodischen Slromausbeuten sind praktisch quanlitaliv. Da 55 
sich eine endliehe und damit notwendige Konzentration an Magnesium im Eleklrolylen erst im Verlaul einer Eleklrolyse 
aufbaui, muB vor dem Einsatz eines frisch bereiieien Eleklrolyten dieser Zusiand zunachsi hergestellt werden. Dies kann 
erfolgen 

1. durch kurzzeilige Vorelektrolyse, wahrend der mil ansleigender Magnesiunikonzenlrat.ion in der Elekl.rolyi.l6- GO 
sung der Magncsiumgehali in der kathodisch a'bgeschiedenen Schichl zuninmit bis zu dem Zeitpunkt, an dem durch 
gecigncie und gewiinschlc Wahl dcr anodischen Teilslromdichlen ebenso viel an Aluminium und Magnesium ano- 
disch gelost wie kathodisch wieder abgeschieden werden; oder 

2. durch Zugabe der Komplex verbindung Mg(AIEt 4 ]2, einer farblosen Fliissigkeil (K. Ziegler, E. Holzkainp, Lie- 
bigs Ann. Chem. 605 93-97 (1957)), die auch als Losung in Toluol verwendei werden kann. Nach Zugabe von 65 
0.01 mol Mg|ALEl 4 ] : pro 3.0 mol K| A!El 4 ] kann z. B. der Eleklrolyl I direkt zur verfahrensgcmaBen Beschichtung 
verwendei werden. 
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Bcispiclc 

Von den nachToLgendcn Bcispielcn bezichen sich 1 bis 8 auf den Elcktrolylcn I, 9 bis 13 auf den lilcktrolylen ILBci- 
spicl 14 auf die reine Aluminiuniabschcidung. 

Bci spiel 1 

189.5 g (1.14 mo!) Na[AlEt 4 ] wurdcn mil 216.8 g (2.35 mol) Toluol auf 130"C Badlempcralur erhiizi. Zu der in der 
Hilze enlslchendcn klaren, farblosen Losung gibl man in kieinen Porlionen 85 g (1.14 niol.) gcirockncles KC1. Nach der 
m Zugabe der Gcsaiulmengc riihri man 6 h nach, laBi auf Raumicmpcraiur abkuhlcn und irenni die Suspension durch Fil- 
iricrcn durch eine Glasfaserhulse, man waseht mil 105 nil (91.0 g; 1.0 mol) Toluol nach. Das Gesamlfi Ural enlhali K : Na 
im molaren Verhaltnis von 0.79 : 0.21. Andere K : Na-Verhaltnissc von z. B. 0.90 : 0.10 wurden durch Mischen der rei- 
nen Komponenl.cn K[AlEl 4 ] und Na[AlF.i 4 ] eingesielli. 

15 Beispiel 2 

Ein Elekirolyl der Zusammensetzung M[ AlEt 4 ]/3 AlEl 3 /6 Toluol (M = 20 mol% Na, 80 mol% K) wurde mil zwischen 
Al-Anode und Mg- Anode befindlicher roiiercnder runder Cu-Kaihodc bei 91-95°C elekirolysien. Die Slronidichien 
wurden beziiglich der Al-Anode auf 0.4 A ■ dm" 2 und fur die Mg-Anode auf 0.2 A - dm 2 rcgulicrl, die Stronimenge bc- 
20 1 rug 3.5 n\F. 

Nach Durchgang dieser Slrommenge hallen sich 2.19 in Aquivalenle Al und 1.17 mA Mg gelosl: die anodische Sirom- 
ausbeute bezogen auf AI war 95.6, bezogen auf Mg 96.7%. Die Kalhodenschichl war glcichmaBig, silberglanzend und 
enthiell 72.4% Al und 21.6% Mg. die kaihodische Schichl wog 34.3 mg und war ca. 12 pm dick. 

Bei langzeiiiger Verwendung des Elcklrolylcn fur zahlreiche Beschichiungsvcrsuche bei 90-95°C kann die Toluol- 
25 nienge durch Verdampfung allinahlich abnehmen, sink! sie unler 5 mol Toluol pro mol MIAlEl 4 ] wird die Losung inho- 
mogen, und es scheidel sich el was ALEI3 in Form oliger Tropfchcn aus. In dicsem Fall muG die Toluolmenge auf 6 mol 
Toluol pro mol MfALEt4] crganzl werden. 



30 



Bei spie l 3 



Ein Elekirolyl der Zusammensetzung 0.79 mol K[ ALEl 4 ]/0.21 mol Na[AlEi 4 J/0.3 mol AlEh/2.5 mol Toluol wurde 
zwischen Aluminium- und Magnesiumanode und einer Kupferkathode bei 90-95°C elekirolysien. Die Kalhodenstrom- 
dichle beirug 1 A • dm -2 die Strommenge war 8.65 niF. Danach hallen sich 2.77 utAq Al und 4,76 niAq Mg gelosl, was 
einer anodische 11 Stromausbeute von 87% entspricht. Die Kalhodenschichl war glcichmaBig und glanzend. Sie enthiell 
J5 71.0Gew.-%und29.0Gew.-%Mg. 

Beispiel 4 

Der Elektrolyl von Beispiel 3 wurde nach Auslausch der Kalhode gegen ein neues Kupferblech erneut bei 90-95 °C 
40 clektrolysicrt. Die Kathodcn-Stromdichtc bctrug 0.9 A • dm*" 2 , Nach Durchgang von 6.53 mF wurde der Versuch abge- 
brochen. Die Kalhodenschichl war gleiclunafiig und silberglanzend. Sie enthiell 54.9 Gew.-% Al und 45.1 Gew.-% Mg. 

Beipiel 5 

45 Der Elekirolyl der Beispielc 3 und 4 wurde viermal hintereinander unter Einsalz von nur einer Magnesiumanode elek- 
irolysien. Die Beschaffenheil der Kalhodenschichl und der Al- und Mg-Gehall des Eleklrolylen sind in TabeLle 1 darge- 
slelil. 

50 
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Tabcilc 1 



Versuchs- 
Nr. 


Kathodenschicht 
Aussehen 


Gehalt 
in Gew.% 
Al Mg 


Elektrolyt 
Gehalt in mAt/g 
Al Mg 


1 


gleichmaBig, 
hellgrau 


76.20 23.80 




2 


gleichmaBig, 
an den Kanten 
rauher werdend 


53.00 47.00 


2.93 0.040 


3 


grau, an den 
Kanten rauh 


29.95 70.05 


2.80 0.058 


4 


grau, rauh 

an den Kanten 

dendritisch 


4.60 95.40 


2.85 0.070 



25 

Beispiel 6 

Ein Elektrolyt dcr Zusammensetzung Kj AIEI4J/AI.EI3/4 Toluol mil einer spezifischen LeiMahigkeii von 17.3 111S • cm" 1 
wurde zwischen einer aus Aluminium-Blcch und Magncsium-Blech bestehendcn Anode und einer aus TiAl^V^-besie- 
henden Kathode bei 90-95°C eleklrolysierl, Die kathodische Stromdichte war 0.4 A ■ din -2 , naeh Durchgang von M) 
5.59 niF waren 4.53 niAq Magnesium und 1.02 inAq Aluminium (= 99.3% anodischc Stromausbeule) in Losung gegan- 
gen, die Kathodenschicht war sehr gleichmaBig und silberhell sowie haftfest. aut TiAl ( ,V 4 und bestand zu 75 Gew.-% aus 
Al und zu 25 Gew.-% aus Mg. 

Bei spiel 7 35 

Ein Elektrolyt dcr Zusanimensetzung 0.8 mol K|ALEl 4 ]/0.2 mol Naf AlEl 4 ]/2.0 AIEI3/3.3 mol Toluol wurde zwischen 
2 Anoden aus einer Aluminium-Magnesium-Legierung mil 25 Gew.-% Mg und 75 Gew.-% Al und einer rotierenden zy- 
lindrischen Schraube M8 aus Vergutungsstahl (8.8) bei 97-102°C mit kaihodischer Stromdichte von 0.8 A ■ dm" 2 und ei- 
ner Slroiiiinenge von 2.89 mF elektrolysiert. Kathodische und anodische Stroniausbeuten waren mil 99.5% quantilaliv. 40 
Die ca. 9 urn dicke Legierungsschicht war gleichmaBig, silbern glanzend und auf dent Grundmaicrial gut haftend. 

Bcispiel 8 

Beispiel 7 wurde zehnmal nach jedesmaligem Austausch der Kathoden gegen einc unbeschichlele Schraube bei 45 
98-100°C wiederholt. Die jeweiligen Dicken der Kathodenschicht wurden von 9 bis 13 pm variiert. Die anodische 
Siromausbeute betrug liber die zehn Versuche 99.5%. 

Beispiel 9 

50 

39.8 mol Na[Ei 3 Al-H-AlEi3] und 39.8 mol Na| AlEt 4 ] und 78.6 mol Toluol werden bei 100°C geruhru aus der klaren, 
viskosen Losung fallen beim Abkiihlen auf Raumleniperatur feine Krisialle aus. Dutch Zugabe weilerer 39.8 mol 
NafElsAl-H-AlEl:,! und 78.6 mol Toluol und Erwarnicn auf 100°C entsicht einc klare Losung, die spezifische LeiMahig- 
keii bei 95°C belragl 21 .8 mS • car 1 . Nach Zugabe von 39.5 mol Toluol entsteht cine Losung mil speziiiseher Leitlahig- 
keii von 19.1 mS -enr 1 bei 95°C\ beim Erkalten auf Raumleniperatur fallen noch einige Kristalle aus. Daher werden 55 
noclimals 39.5 mol Toluol zugegeben. aus der jet zt erhaltenen Losung erlolgt beim Abkiihlen kcine Kristallisation inehr. 
Die spezifische LeiMahigkeii belragl. bei bei 95°C 18.0 mS • cm" 1 . Eine Probeelektrolyse zwischen Al- und Mg- Anode 
und einer Sf.ahlkal.hodc ergab nur eine graue. rauhe und teilweise dendritische Kathodenschicht. Dein Elekirolytcn wur- 
den noch 79.8 mol AIE13 zugefugl, die spezifische Leitfahigkeii betrug 8.12 mS • cm -1 fur den jcizi. erhaltenen Elcktror 
lyten der Zusammensetzung^ 1 NarRl.3AI-H-A1Ei 3 1/Q.5 NalAlEt 4 ]/l AlEi 3 /3 Toluol. 60 

Beispiel 10 

Der im Verlauf von Bcispiel 9 erhaltene Elektrolyt wurde bei 93-98°C zwischen Al- und Mg-Anode und einer lang- 
sant rotierenden zylindrischen Kathode aus Vergutungsstahl (8.8) elektrolysiert. Die anodischc Stromdichte war an jeder 65 
Anode je 0.3 A • dm -- . Nach Durchgang von 1.6 111F an jeder Anode war die anodische Siromausbeute quantitative die 
k at nodi sen abgeschiedene Schicht war ein licit lich und mattsilbern. 
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Bcispicl 1 1 

Dcr Elekirolyl dcs Bcispicls 10 wurdc nach Auslausch dcr Kaihode gegen cine neuc\ cben falls aus Vergutungsslahl, 
bci 95-104°C elcklrolysicrl. Die anodischen Stromdichicn wurden auf 0.45 A • din" 2 Fur Aluminium- und 0.15 A • dm" 2 
fur Magnesium eingcslelh. Die anodischen Siromaushcuicn bcirugen 90%, die Kaihodcnschichl war glcichmaBig und 
silbcrglanzcnd: laul Analyse enlhicll die Schichl 71.8% Al und 28.2% Mg, die Schichidicke bcirug 13 uni. 

Bcispicl 12 

Dcr Elcklrolyl des Bcispicls 1 1 wurdc nach Auslausch dcr Anodcn aus Al und Mg gegen zwei Lcgierungsanoden dcr 
Zusammenselzung 75 <Jcw.-% Al und 25 Gew.-% Mg und nach Einsalz eincr neucn cylindrischen Kaihode aus Vergu- 
tungsslahl 8.8 bci 93 °C eleklrolysierl. Wahrcnd der Eleklrolyse roiicrle die Kaihode langsam zwischen beiden A node n, 
die kathoriischc Slromdichte bcirug 0.8 A • dm" 2 . Die Kaihodcnschichl war nach Durchgang von 3.5 niF 12 urn dick und 
war glcichmaBig und mallsilbern. 

Bei spiel 13 

Beispicl 12 wurdc drcimal nach Auslausch dcr Kaihode gegen cine unbeschichlcte bei 92-100°C wiedcrholl. Die je- 
weiligen Schichldickcn wurden zwischen 10 und 15 pm variicn. Die anodischc Sironiausbcuic bcirug Liber die 4 Versu- 
che fur die Lcgierungsanoden 98.9%. 

Beispicl 14 

0.405 mol Na[(El 3 )AlTI] wurden bei 90°C aufgeschmolzen und mil 0.405 mol AlEl 3 versetzt. Die ursprunglich elwas 
milchige Schnielzc klarle dabci auf. Nach Abkuhlcn auf 20"C lag cine farblose Flussigkcil vor, die mil 0.81 mol Toluol 
verdunnl wurde. Die spezifischc Leilfahigkcil dieser Losung bcirug bci 100°C 22.9 mS ■ cm" 1 . Eine Probcelcklrolyse bei 
90-95 r> C zwischen einer A I- A node und eincr TiAI 6 V_, Kaihode bci einer anodischen Slromdichlc von 0.7 A - din 2 ergab 
nach Durchgang von 8.7 mFcinc silbrigc, scidigc Kaihodcnschichl aus Aluminium mil quantilalivcr Sironiausbcuic. Die 
Stromausbeuie an der Aluminiumanodc betrug 96.6%. 

Paicnianspruche 

1. Elcklrolyl zur elcklrolyiischen Abschcidung von AlLiminium-Magncsium-Lcgierungen, dadurcli gekcnnzeicli- 
net, daB er eine aluminiumorganische Mischung enihall, die im wesenllichen cnlweder aus 

K[ALEt 4 ] (A) und Na[ALEi 4 ] (B). mil einem molaren Verhaliuis B : A im Bereich 0 < B : A < 1 : 3 
oder aus 

Na[El 3 Al-H-ALEl 3 ] (C) und Na| AlEl 4 ] (D), mil einem molaren Verhallnis D : C im Bereich 1 : 4 < D : C < 1 : 1 
und aus Trialkyl aluminium (E) bestehi. 

2. Eleklrolyt nach Anspruch 1 ohne KfAlEul-Koniponente, wobei das mol are Verhallnis von D : C 1 : 2 und von 
D : E 1 : 2 bis 1 : 1 betragt. 

3. Elekirolyl nach Anspruch 1 ohne NafEi3Al-H-AlEl3]-Koinponcnle, wobei das molare Verhallnis von A : B zwi- 
schen 9 : 1 und 3 : 1 und das molare Verhallnis von (A + B ) : E zwischen 1 : 0.5 und 1 : 3 beiragl. 

4. Elcklrolyl nach Anspruch 3, wobei das molare Verhallnis A : B 4 : 1 beiragl.. 

5. Elekirolyl nach Anspnichen 1 bis 3, wobei als Tn alky lain mini urn Trielhylaluminium cingeseizl vvird. 

6. Elekirolyl nach Anspruch 1. dadurcli gekennzeichneu daB die aluminiumorganische Mischung in einem bei 
20°C flussigen aromaiischen Kohlenwassersloff gelosl ist. 

7. Elcklrolyl nach Anspnichen 2 und 6, wobei die aluminiumorganische Mischung in 5-7 mol Toluol, bezogen auf 
eingesctztes Na[AlEu], gelosl isi. 

8. Elekirolyl nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnel, daB die aluminium-organische Mischung in 2-6 mol, be- 
zogen auf eingeseizte Gesanumenge von Na[AlEi_i] und KlAlEiJ, in Toluol gelosl ist. 

9. Verfahren zur eleklrolytischen Beschichiung von elekirisch leitenden Werksloffen mil Aluminiuni-Magnesium- 
Legierungen, dadurch gckennzeichnei, daB ein Elekirolyl nach Anspruchcn 1 bis 8 und als Anoden Aluminium- und 
Magnesiumanodcn oder Almninium-Magnesiimi-Legierungsanoden eingeseizi werden, wobei die Zusanmiensei- 
zung dcr Anodenlesicrung der gewunschicn Legicrungsbeschichtung enisprichl. 

10. Verlahren nach Anspruch 9. dadurch eckennzeichnei, daB das Verfahren in einem Teniperaiurbereich von 
80-105°Causgefuhn wird. 

1 1. Verfahren nach Anspruch 10 in einem Teniperaiurbereich von 90-100°C. 

12. Verfahren nach Anspruchcn 9 bis 11, wobei eine Legicrungsbeschichtung mil einem Aluminium/Magnesium- 
verhahnis zvvischen 95 : 5 und 5 : 95 erzeugl wird. 

13. Verfahren nach Anspruchcn 9 bis 12, wobei die fur den angeslrebien Magnesiumgehall der Legierungsbe- 
schichiung noiwendige Magnesium-Kon/enlraiion im Elekirolyl en durch Voreleklrolyse oder durch einmalige Zug- 
abe von MgfAlEul: eingeslelli wird. 

14. Verfahren zur elcklrolyiischen Abscheidung von Aluminium, dadurch gckennzeichnei, daB dcr Elekirolyl im 
wesenllichen aus Na[Ei 3 Al-H-AlEi3] bcsieht. 

15. Verfahren nach Anspruch 14, wobei der Elekirolyl in einem bei 20°C flussigen KohlenwassersiofT gelosl isu 

16. Verfahren nach Anspruch 15. wobei der Kohlenwassersloff Toluol isi. 

17. Verfahren nach Anspruchcn 14 bis 16, dadurch gckennzeichnei, daB das Verfahren im Teniperaiurbereich von 
20°C bis 105°C ausgefuhn wird. 

18. Verfahren nach Anspruch 17 in einem Temperaiurbcreich zwischen 90°C und 100°C'. 
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